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(54) Titre: PROCEDE DE FABRICATION DE NOUVEAUX POLYMERES A BASE D'HUILE DE COQUHLE DE NOIX DE CAJOU 
ET LBS PRODUITS QUI EN RESULTENT 

(57) Abstract 



The present invention relates to processes and products which have been obtained with, on the one hand, a natural component which 
is oil of cashew-nut shell and, on the other hand, di- and/or polyisocyanates. Since the oil is comprised of a mixture of a biphenol and a. 
ratty acid, both having a benzene ring with phenol group and side chains with one to three double bonds, the isocyanates may react three 
different levels: a) the COOH of the acid; b) the phenolic OH; c) the double bond of the chains. 

(57) Abrege" 



La presente invention traits des precedes et des produits qui ont €t£ realises avec d'une part un composant naturel qui est l'hufle de 
coquille de noix de cajou et d' autre part des di- et/ou polyisocyanates. Vu que l'huile est composee d'un melange entre un biphenol et un 
acide gras, les deux ayant un anneau benze'nique avec groupement phenolique et des chatnes laterales avec une i trois doubles liaisons, les 
isocyanates peuvent reagir sur trois niveaux differents: a) celui des COOH de Pacide, b) celui des OH phenoliques et finalement, c) celui 
des doubles liaisons des chalnes. 
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DESCRIPTION 

"PROCEDE DE FABRICATION DE NOUVEAUX POLYMERES k 
BASE D'HUILE DE COQUILLE DE NOIX DE CAJOU 
ET LES PRODUITS QUI EN RESULTENT" 

Domaines d'emploi 

La presente invention concerne les polymeres a base d'huile de 
coquille de noix de cajou (a partir de maintenant HCNC) qui ensemble avec des 
di- et/ou polyisocyanates peuvent constituer des multiples reseaux moleculaires. 

Precedants 

Le HCNC est un sous-produit de l'industrie alimentaire de la 
preparation de la noix de cajou. 

Ce liquide, se trouvant sous la coquille de la noix et qui se libere au 
moment de son ouverture, est un melange 9: 1 d'un acide gras (acide anacardique, 
qui porte un groupement phenolique au anneau benzenique ) et un diphenol 
(Cardol), les deux avec des chaines laterales avec 15 atomes de carbone et 27 
d'hydrogene et une a trois doubles liaisons. 

Les utilisations actuelles de ce produit se trouvent principalemertt 
dans le domaine des phenoplastes, ou en negligeant les chaines avec leurs 
doubles liaisons, on fait: 

apres avoir descarboxyler 1' acide gras grace a une petite quantite d'acide 
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sulfurique. 

reagir les groupements phenoliques avec des aldehydes. II en resulte, des 
produits qui se caracterisent surtout par leur grande resistance a la chaleur et a 
l'abrasion. 

Le brevet japonais n° 33-27 905 de Showa du 1.10.1958 enseigne 
une nouvelle application pour ce produit en le faisant reagir avec des di-et/ou 
polyisocyanates, Cette methode de fabrication de polyurethanne, grace a une 
reaction entre HCNC et un polyisocyanate, montre la possibility de faire 
dimeriser le HCNC en presence de catalyseur de polymerisation et a des 
temperatures allant jusqu'a 140°C. Le resultat de cette preparation est un produit 
tres visqueux, qui pour pouvoir etre utiliser d'une maniere pratique avec des 
isocyanates, doit etre laver et secher prealablement. 

Le brevet allemand n° 2152 606 du 22.10.71 de Bayer AG enseigne 
dans le cadre d'un procede d'une plastification. interne d'une resine epoxydique, 
que des groupements phenoliques peuvent etre utilises pour bloquer 
temporairement des groupements NCO du excedent de polyisocyantes des 
prepolymeres. Apres une reaction suivante, dans laquelle des amines terriaires 
prennent la place des phenols, ceux-ci restant libres dans le produit 

Contenue de 1'invention 

La presente invention montre comment des polymeres a base de 
HCNC peuvent etre realises d'une maniere plus simple, et des produits avec des 
groupements NCO bloques d'une maniere plus propre en liant les groupements 
phenoliques liberes a un aldehyde disponible. On peut, grace au precedes 
inventes, realiser des produits aussi varies que: mousses rigjdes, elastomeres, 
caoutchoucs thermoplastiques bu des Hants monocomposants sans solvants. 
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Description de Pinvention 

Le HCNC peut avec des polyisocyanates reagir a trois niveaux 

differents: 

1. Celui des COOH de 1'acide gras, selon la reaction de Wiirtz: 

RCOOH +CCN=RCO-NHR +C0 2 

2. Celui des double liaisons des chaines laterales, et 

3. Celui des groupements phenoliques des anneaux. 

Le premier niveau est toujours interessant quand l'expansion d'un 
produit est souhaitee. Ainsi peut-on avec l'attaque simultanee d'un 
polyisocyanate, aux trois niveaux, realiser une mousse rigide d'une exceilente 
qualite. Des composants polymerisables differents s'obtiennent ou bien par 
simple chauffage du HCNC ou bien par la preparation suivante. On ajoute une 
petite quantite d'acide sulfurique dilue a 1'huile et on chauffe. Autour de 130°C 
le Co 2 du carboxyl s'echappe, en chauffant d'avantage, on progresse en 
concentration et dimerisation. Ajoutant un polyisocyanate on obtient des produits 
plus ou moins reticules. 

Par rapport au brevet de Bayer ci-dessus mentionne et la possibility 
de bloquer temporairement les groupements NCO d'un isocyanate on precede de 
la maniere suivante. On chauffe le HCNC avec une petite quantite d'acide 
sulfurique dilue jusqu'a 180°C, on laisse refroidir jusqu'a 120°C et on ajoute une 
quantite equivalente en TDI. On garde ce melange a une temperature de 80°C 
jusqu'a ce qu'il n'y ai plus d'isocyanate libre. 

A partir d'un tel composant on peut facilement en y ajoutant un 
second realiser une colle monocomposante. 
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Cette deuxieme composante est par exemple un melange de HCNC 
et de Furfural, lequel avait ete prealableraent chauffe avec une petite quantite de 
triethylamine et laisse refroidir a temperature ambiante. ( II a ete decouvert, 
qu'un tel melange reste stable a cette temperature ). 

Si la quantite de Furfural dans le deuxieme melange correspond a 
la quantite total du HNCN descarboxyle et si on chauffe le melange de la 
premiere preparation avec celui de la seconde a une temperature au dela des 
150T, alors les groupements NCO initialement bloques se Iiberent et reagissent 
avec le COOH de la seconde preparation, les groupements phenoliques reagissent 
avec le Furfural, et donhent un produit ires brillant, dur mais quand meme 
flexible. 

La preparation avec 1'isocyanate bloque peut - analogue au brevet 
de Bayer - etre utilisee pour flexibiliser des resines epoxydiques ou, en chauffant, 
realiser des produits elastiques. 

Un melange equivalent HNCN et Furfural peut - comme explique 
1' exemple suivant - servir de composant pour la fabrication d'une mousse rigide, 
sous la condition qu'un isocyanate puisse reagir prealablement avec les OH des 
Carboxyls du HCNC. 

Exemple 1 

On melange 100 g de HNCN avec 28 g de Furfural et on chauffe a. 
150 °C. D'un melange rapide avec 32 g de TD1 ou 49 g de MDI resulte: 
expansion, reticulation et durcissement. La mousse rigide qui en resulte, obtient 
ses caracteristiques definitives apres quelques jours. 
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Exemple 2 

Ici suivra la quantification de la fabrication de la colle 
monocomposante ci-dessus mentionnee: 

Un premier melange de 34 g de HNCN et 19 g de Furfural sera 
chauffe tout en l'agitant a une temperature de 150°C. 

Un deuxieme melange, se composant de 34 g de HNCN et 0,68 g 
d'acide sulfurique (50 %) est chauffe a une temperature de 170°C, refroidi a 
110°C et complete de 7 g de TDI. On agite lentement sous azote pendant 4 
heures a une temperature de 70°C et on laisse refroidir. 

On melange le premier melange avec le deuxieme et obtient un 
liquide stable, qui a une temperature superieure a I40°C, quand les groupements 
NCO se liberent des groupements phenoliques et peuvent reagir avec les COOH 
du HCNC du premier melange. Les groupement phenoliques liberes reagissent 
avec le reste du Furfural du premier melange. 

Exemple 3 

Pour produire de la mousse rigide on agite 100 g de HNCN avec 
90 g de MDI. La reaction exothermique et 1' expansion sont presque immediates. 
Le durcissement, selon la temperature, est d' environ une heure. 

Exemple 4 

On rechauffe 100 g de HNCN a une temperature de 300°C. Apr&s 
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refroidissement a temperature ambiante, on ajoute 40 g de MDI et on melange 
bien. Apres reaction exothermique on obtient un duromer d'une bonne resistance 
mecanique et chimique. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de fabrication d' un composant d'une matiere 
plastique a base de HCNC, dont les groupements phenoliques sont 
temporairement bloques par des groupements NCO d'un di- et/ou polyisocyanate, 
caracterise par 

a) La descarboxylation complete de HNCN grace p.ex. a une addition d'une 
petite quantite d'acide sulfurique diluee. 

b) L'addition d'une quantite equivalente de TD1 avant dimerisation par 
chauffage de l'HNCN. 

c) Un chauffage renouveie, jusqu'au blocage complet de l'isocyanate. 

2. Procede de fabrication d'un composant de matiere plastique 
a base de HNCN qui precondense avec un aldehyde de preference du Furfural et 
caracterise par: 

a) Le rechaufement du HNCN avec une petite quantite de triethylamine 
jusqu'aenv.l70°C. 

b) L'addition d'une quantite equivalente d'un aldehyde (de preference 
Furfural) 

c) Un rechaufement renouveie jusqu'au debut d'une condensation. 

3. Procede selon les revindications 1 et 2 qui consiste a 
melanger des quantites equivalente du composant selon la revindication 1 avec le 
composant selon la revindication 2. 

4. Procede de fabrication d'un polymer, caracterise par le fait 
q'un di- et/ou polyisocyanate reagit avec l'HNCN, initialement descarboxyld, p. 
ex. en y ajoutant une petite quantite d'acide sulfurique avant de le chauffer a une 
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temperature superieure a 140°C, 

5. Precede de fabrication d'un polymer, caracterise par le fait 
qu'un di- et/ou polyisocyanate reagit avec 1'HNCN apres un traitement princi- 
palement thermique. 

6. Composants durcissables realises selon precedes sous les 
revindications I et 2. 

7. Precede de fabrication d'une mousse rigide, caracterise par 
le fait qu'un di- et/ou polyisocyanate reagit avec de THNCN, dont la structure 
chirnique n'a pas ere modifle dans son essentiel. 

8. Produits qui ont efi realises selon precedes sous les 
revindications 3, 4, 5 et 7. 
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